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ZnO 是一种具有广阔发展潜力的光电材料，室温下禁带宽度为 3.37 eV，激
子束缚能为 60 meV，容易生长且成本低。Ce 是一种重要的稀土元素，掺入到特
定的基质材料中会产生优异的光学性能。ZnO:Ce 纳米材料作为一种极具发展潜
力的光致发光材料引起了人们很大的研究兴趣。然而，大多数研究集中于 ZnO:Ce
一维纳米材料的光致发光性质，对 ZnO:Ce 薄膜的关注却很少。 
本文通过直流磁控溅射法制备了 ZnO 和 ZnO:Ce 薄膜，研究了制备工艺对样
品结构、形貌、光学和光致发光特性的影响。具体的研究内容及结果如下： 
（1）制备的 ZnO 和 ZnO:Ce 薄膜均具有六角纤锌矿结构，不存在其它杂相。
氧气流量比会影响薄膜的择优取向。所有样品的可见光透光率均超过了 85%。当
氧气流量比为 30%时，ZnO 和 ZnO:Ce 薄膜的光致发光性能 好。 
（2）研究了衬底温度对 ZnO:Ce 薄膜的结构、形貌、光致发光等一系列特
性的影响。随着衬底温度的升高，薄膜的表面逐渐由颗粒状转变成网状结构，发
光现象也越发不明显。衬底温度在 100 °C以下的样品具有较好的光致发光性能。 
（3）ZnO 薄膜只有一个位于 394 nm 处的紫外发射峰，掺杂低浓度 Ce 的
ZnO:Ce 薄膜有位于 415 和 463 nm 处的两个发射峰，掺杂高浓度 Ce 的 ZnO:Ce
薄膜有位于 418、441 和 463 nm 处的三个发射峰。 
（4）ZnO 薄膜的紫外发射来源于带间跃迁或激子复合，ZnO:Ce 薄膜的蓝光


















ZnO is well known as a promising optoelectronic material with a wide band gap 
of 3.37 eV at room temperature, large exciton binding energy of 60 meV, and easy 
growth at low cost. Ce is a major element which has excellent luminescence 
properties when doped into matrix materials. ZnO:Ce nanomaterials are expected to 
be potential candidate materials for photoluminescence materials. However, up to now, 
studies of the photoluminescence properties have been mainly focused on ZnO:Ce 
one-dimensional nanostructures, while little research concerned the ZnO:Ce thin 
films. 
The ZnO and ZnO:Ce thin films were prepared by DC magnetron sputtering in 
this paper. The influences of preparation conditions on the structural, morphology, 
optic and photoluminescence properties of the films were investigated. The main 
contents and results were summarized as follows: 
(1)All of the thin films have a hexagonal wurtzite structure of ZnO, and there 
doesn’t exist any other phases. O2 flow rate has an effect on the preferred orientation 
of the films. The visible-light transmittance of the films reached more than 85%. The 
ZnO and ZnO:Ce thin films showed an optimum photoluminescence property with the 
O2 flow rate of 30%. 
(2)The substrate temperature had a notable impact on the structure, morphology 
and photoluminescence properties of ZnO:Ce thin films. As the substrate temperature 
rised, the morphology of the films was accordingly changed from the grain to the 
network. The ZnO:Ce thin films presented good photoluminescence properties only 
when the substrate temperature was below 100 °C。 
(3)The ZnO thin films exhibited only an UV band peak at 394 nm. There were 
two main peaks at 415, and 463 nm in the PL spectrum of the lightly Ce-doped ZnO 
thin films. When the Ce concentration increased, the ZnO:Ce thin films showed three 
















(4)The UV emission is attributed to the band edge transition or the exciton 
combination. The blue emissions of ZnO:Ce thin films could originate from the 
transitions from the Zni state to the valence band and 5d1→4f1 transitions in Ce3+ ions. 
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1996 年第 23 届国际半导体物理年会上 Yu 等人首次报道了 ZnO 薄膜光泵浦
紫外激光[1]，随后几个月时间又有多篇关于 ZnO 薄膜紫外激射的论文报道[2-3]。
1997 年 Science 刊登了一篇评论文章“Will UV lasers beat the blues?”对 ZnO 的
紫外激射做了专门评述[4]。ZnO 材料迅速成为半导体光电领域研究的新热点。 
ZnO 是六方纤锌矿结构直接带隙宽禁带半导体，每个锌原子与 近邻的四个





































1.1.1 ZnO 的光致发光性质 
缺陷会对 ZnO 的发光性能产生重要的影响。ZnO 中的本征点缺陷主要有锌
间隙(Zni)、氧空位(VO)、氧间隙(Oi)、锌空位(VZn)、锌反位(ZnO)和氧反位(OZn) 6
种形态。这些结构缺陷形成的定域能级可以成为辐射复合中心，其中 Zni、VO 和
ZnO会束缚电子形成施主能级，Oi、VZn、和 OZn 会束缚空穴形成受主能级。n 型
ZnO 半导体中 易产生的缺陷是锌间隙，这是由于 Zn 离子的半径相对于 O 离子
较小，容易进入四面体间隙而形成锌间隙。李伙全等人认为 ZnO 在生长过程中
容易产生锌过量和氧欠缺[15]；Look 等人认为在 ZnO 中大量存在施主型缺陷 Zni
和 VO，VO 的形成能很低，易于在 ZnO 中大量存在，但是 VO 的能级偏深。Zni
的形成能很高，但可以和其他缺陷形成另一种形成能低的复合缺陷而存在于 ZnO
中，两者对 ZnO 的 n 型导电都起着很重要的作用，相对而言，Zni能级较浅，贡
献更大[16]；Oba 等人采用第一性原理平面波赝势法分析了 ZnO 中本征缺陷的形
成能和电子结构，他们认为在 n 型 ZnO 中，VO的形成能 低，但 VO能级较深，
对 ZnO 的导电性贡献不大，Zni和 ZnO起主导作用[17]。关于 ZnO 的本征缺陷，目
前尚无定论，许多问题还处于争论中。图 1.1 给出了 ZnO 薄膜中各种本征缺陷能
级的大概位置[18]。 
 
图 1.1 ZnO 薄膜中本征缺陷能级示意图 
Fig. 1.1 The schematic diagram of the intrinsic defect’s levels in ZnO thin films. 
ZnO 薄膜的发光特性是由其能带结构及缺陷类型所决定。研究发现，不同的























果表明，ZnO 中的蓝光发射源于电子从 Zni缺陷能级到价带的跃迁[21]。ZnO 的绿
光发射机制争论 多，人们提出了许多的假设。Vanheusden 等人发现，ZnO 荧
光粉的绿光发射和其内部的载流子浓度以及单电离氧空位密度有很强的联系，并
把其归因于单电离氧空位中的电子和价带上的空穴的复合[22]。虽然这种观点被大




锌间隙(Zni)和氧间隙(Oi)[18]。Djurisic 等人则认为 ZnO 的绿光发射来源于表面缺
陷[24]。ZnO 的黄橙光发射和富氧状态下形成的氧间隙（Oi）有关[25]。图 1.2 为 ZnO
的紫外、紫光、蓝光、绿光和黄橙光可能存在的发光机制。 
 
图 1.2 ZnO 的紫外、紫光、蓝光、绿光和黄橙光可能的发光机制 
Fig. 1.2 The proposed mechanisms for UV, violet, blue, green, yellow, and orange 
emissions of ZnO, respectively. 





















在(101)、(100)和(002)面当中，(100)面的 O 原子密度 低，而(002)面的 高[26]。
实验证明能够产生紫外受激发发射的 ZnO 薄膜大多数具有 c 轴(002)面择优取向
的特点[10]。Li 等人从动力学角度出发，发现了 ZnO 的(002)、(101)和(100)3 个低
指数晶面的生长速率为：ν(002) >ν(101) >ν(100)。因此，从理论上讲，ZnO 薄膜
易实现 c 轴(002)面择优取向[27]。 
 
图 1.3 六方纤锌矿 ZnO 的晶体结构 
Fig. 1.3 The crystal structure of hexagonal wurtzite ZnO. 
磁控溅射可以制备出 c 轴高度择优取向的致密薄膜。影响 c 轴择优取向的因
数有很多，如衬底材料、衬底温度、溅射压力、溅射功率和氧氩比等。当衬底材


























铥(Tm)、镱(Yb)、镥(Lu)，以及钪(Sc)和钇(Y)共 17 种元素，其中 Sc、Y、La、
Ce、Pr、Nd 和 Pm 属于轻稀土元素，其余的属于重稀土元素。稀土元素具有外
层电子结构相同，内层 4f 电子能级相近的电子构型以及独特的光、电、磁等性
质，尤其以稀土发光 引人注目。描述稀土发光材料的发光性质，主要是描述稀
土 4f 轨道上的电子的运动状态和能级特征。镧系元素具有未充满的 4f 电子层，
4f 电子在不同能级之间的跃迁，产生了大量的吸收和荧光光谱的信息，这些光谱
信息与化合物的组成、价态和结构密切相关。稀土原子具有未填满的受到外界屏














同波长的光。稀土在化学反应中易在 5d、6s 和 4f 亚层失去 3 个电子成为+3 价。
在稀土发光材料中，研究较多的是+3 价态的离子。稀土发光是基于其 4f 电子在










































Ce 是储量 丰富的稀土元素，为铁灰色金属，有延展性，熔点为 799 °C，
沸点为 3 426 °C，密度为 6.657 g/cm3。Ce 原子的电子层构型为[Xe]4f15d16s2，其
中[Xe]为氙的电子层构型。Ce 的主要氧化态是 Ce3+，也存在 Ce2+和 Ce4+。Ce3+
外层只有一个 4f 电子，总磁量子数 L 为 3，总自旋量子数 S 为 1/2，轨道和自旋
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